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© Ungesattigte Polyurethane mit einem Anteil von 
20 bis 80 Gew.-% Polyethylenglykol-Einheiten, her- 
stellbar durch Umsetzung von 

a) mindestens einem organischen Polyisocyanat, 

b) einem ungesattigten Fettalkohol, dessen Poly- 
alkylenglykolether oder einem eine Hydroxylgrup- 
pe enthaltenden Ester ungesattigter Sauren, 

c) einem oder mehreren Diolen, die zusatzlich 
mindestens eine weitere Hydroxylgruppe oder 
Carboxylgruppe enthalten und 

d) einem Polyethylenglykol des Molekularge- 
wichtsbereichs 750 bis 10.000, 

unter Einhaltung eines NCO/OH-Aquivalentverhalt- 
nisses, bezogen auf alle Ausgangskomponenten a) 
bis d), von 0,7:1 bis 1,2:1. 

Diese ungesattigten Polyurethane dienen als re- 
aktive Emulgatoren zur Herstellung von Dispersionen 
von hydrophoben, radikalisch und/oder oxidativ hart- 
baren Kunstharzen. 
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sind als Komponente a) bevorzugt, jedoch sind 
auch hoherfunktionelle Polyisocyanate wie bei- 
spielsweise Biuret-, Isocyanurat- Oder Urethanmodi- 
fizierte Polyisocyanate auf Basis der beispielhaft 
genannten einfachen Diisocyanate grundsatzlich 
geeignet. Diese Derivate weisen im allgemeinen 
ein bis zu 1.000 liegendes Molekulargewicht auf. 
Die Herstellung derartiger Derivate ist beispielswei- 
se in US-PS 3 124 605, US-PS 3 183 112, US-PS 
3 919 218 Oder US-PS 4 324 879 beschrieben. 

Als ungesattigte Fettalkohole, die einfach Oder 
mehrfach ungesattigt sein konnen, kommen insbe- 
sondere solche mit 10 bis 20 C-Atomen in Frage, 
wie Oleylalkohol, Linolalkohol oder Linolenatkohol, 
sowie die entsprechenden Polyethylenglykolether 
mit 1 bis 20, vorzugsweise 1 bis 12 Ethylenoxid- 
Einheiten. Die eine Hydroxylgruppe enthaltenden 
Ester ungesattigter Sauren sind beispielsweise 
Mono(meth)acrylsaureester von C2-CU-Diolen wie 
etwa Ethylenglykol, Butandiol Oder 1 ,2-Propandiol 
oder Umsetzungsprodukte aus Epoxiden, wie bei- 
spielsweise Cardura® E 10 (Versaticsaureglycidy- 
lester), mit (Meth)acrylsaure Oder mit ungesattigten 
Fettsauren. beispielsweise mit solchen Fettsauren. 
wie sie den oben erwahnten Fettalkoholen entspre- 
chen. Als Komponente b) kommen auch Teilester 
solcher ungesattigter Fettsauren mit Polyhydroxy- 
verbindungen, wie beispielsweise Glycerin. Trime- 
thylolpropan oder Pentaerythrit in Frage. 

Als hoherfunktionelle Komponente c), die be- 
vorzugt 3 bis 6 Hydroxyl- und/oder Carboxylgrup- 
pen enthalt, werden Trimethylolpropan, Trimethylo- 
lethan. Glycerin, Ditrimethylolpropan, Pentaerythrit 
und Dipentaerythrit, sowie Bishydroxyalkancarbon- 
sauren wie z.B. Dimethylolpropionsaure bevorzugt, 
wobei auch Mischungen zweier oder mehrerer die- 
ser Verbindungen verwendet werden konnen. 

Bei der Komponente d) handelt es sich urn 
lineare Polyethylenglykole eines als Zahlenmittel 
bestimmten Molekulargewichts von 750 bis 10.000, 
vorzugsweise 1.000 bis 6.000, deren Alkylenoxid- 
Einheiten zumindest zu 80 Mol-%, vorzugsweise zu 
100 Mol-%, Ethylenoxid-Einheiten sind. 

Der Begriff "Polyethylenglykole" soil somit 
nicht nur reine Polyethylenglykole, deren Alkylen- 
oxid-Einheiten ausschliefllich Ethylenoxid-Einheiten 
sind, sondern auch Polyalkylenglykole umfassen, 
deren Alkylenoxid-Einheiten zumindest zu 80 Mol- 
% Ethylenoxid-Einheiten sind. Derartige "gemisch- 
te" Polyalkylenglykole entstehen beispielsweise 
durch Verwendung von Gemischen verschiedener 
Alkylenoxide, beispielsweise von Ethylenoxid und 
Propylenoxid im Molverhaltnis £ 8:2, bei der Her- 
stellung der Polyethylenglykole durch Alkoxylierung 
geeigneter zweiwertiger Startermolekule wie bei- 
spielsweise Wasser, Ethylenglykol oder Propyleng- 
lykol. Vorzugsweise besteht die Komponente d) 
jedoch aus reinen Polyethylenglykolen. 
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Die Herstellung der erfindungsgemafien,, als 
Emulgatoren zu verwendenden, hydrophilen Polyu- 
rethane durch Umsetzung der genannten Aus- 
gangskomponenten kann in Substanz oder in ge- 

5 genuber Isocyanatgruppen inerten Losungsmitteln 
wie beispielsweise Aceton, Methylethylketon, Ethyl- 
acetat, Butylacetat, Toluol oder Gemische derarti- 
ger Losungsmittel erfolgen, wobei vorzugsweise 
Reaktionstemperaturen von 20 bis 200 *C, insbe- 

w sondere von 50 bis 150*C, eingehalten wer- 
den. Dabei konnen die Komponenten b) bis d) 
gleichzeitig oder schrittweise mit der Komponente 
a) zur Reaktion gebracht werden. 

In der Praxis kann somit beispielsweise so 

75 vorgegangen werden, dafi die Komponenten b) bis 
d) vorgelegt und innerhalb der obengenannten 
Temperaturbereiche mit dem Isocyanat a) umge- 
setzt wird, bis der NCO-Gehalt auf unter 0.1 Gew.- 
% abgefallen ist. 

20 Grundsatzlich werden hierbei Art und Mengen- 

verhaltnisse der Ausgangskomponenten innerhalb 
der genannten Bereiche so gewahlt, daG, bezogen 
auf die Komponenten a) bis d), ein NCO/OH-Aqui- 
valentverhaltnis von 0,7:1 bis 1.2:1 gewahrleistet 

25 ist. 

Die Urethanbildungsreaktionen konnen in an 
sich bekannter Weise z.B. mit Zinnoctoat, Dibutyl- 
zinndilaurat oder tertiaren Aminen katalysiert wer- 
den. Ebenso kann das Polyurethan durch Zugabe 

30 geeigneter Inhibitoren und Antioxydantien von je 
0.001 bis 0,3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmi- 
schung, vor vorzeitiger und unerwunschter Polyme- 
risation geschutzt werden. 

Die auf diese Weise erhaltenen hydrophilen 

35 ungesattigten Polyurethane weisen ein nach der 
Methode der Gelpermeationschromatographie unter 
Verwendung von Polystyrol als Standard ermittel- 
bares Molekulargewicht Mn (Zahlenmittel) von 
1.000 bis 20.000, vorzugsweise 2.000 bis 15.000, 

40 einen Gehalt an olefinischen Doppelbindungen (be- 
rechnet als -C = C-, Molekulargewicht = 24) von 
mindestens 0,7 Gew.-%, vorzugsweise 1,0 bis 6,0 
Gew.-% und einen Gehalt an Polyethylenglykol ein- 
gebauten Einheiten von 20 bis 80 Gew.-%, vor- 

45 zugsweise 30 bis 75 Gew.-%, auf. 

Die hydrophilen Polyurethane sind wertvolle 
Emulgatoren fur hydrophobe, radikalisch und/oder 
oxidativ hartbare Kunstharze. Diese Kunstharze 
weisen im allgemeinen ein nach der Methode der 

so Gelpermeationschromatographie unter Verwendung 
von Polystyrol als Standard ermittelbares Moleku- 
largewicht Mn von 500 bis 20.000, vorzugsweise 
500 bis 6.000 auf. Durch ihren Gehalt an Doppelb- 
indungen konnen diese Polyurethane als reaktive 

55 Emulgatoren bezeichnet werden. 

Bei diesen Kunstharzen handelt es sich vor- 
zugsweise um kommerziell erhaltliche Harze aus 
der Gruppe der Alkydharze, UV-Bindemittel, Polye- 

3 
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Unter gleichen Bedingungen wird bis zu einer Sau- 
rezahl <5 nachgerOhrt. 

Man erhalt ein hellgelbes Produkt mit einer 
Viskositat von 6100 mPas und einem Doppelbin- 
dungsgehalt von 9,1 %. 

Herstellung eines Emutgators: 

Beispiel E1: 

300 Teile Polyethylenglykol (mittl. Molekularge- 
wicht 6000) und 3,4 Teile Dimethylolpropionsaure 
werden unter Ruhren auf 100 *C erhitzt und durch 
Anlegen von Wasserstrahlvakuum entwassert. 
Nach Abkuhlung auf 55 ° C werden 0,2 Teile Dibu- 
tylzinndilaurat und 84,4 Teile Sartomer 454 (han- 
delsubliches Triacrylat eines ethoxylierten Trime- 
thylolpropans der Fa. Cray-Valley) zugegeben. Un- 
ter Durch-leiten von Luft werden binnen 30 min 
1 7,4 Teile Tolylen-diisocyanat zugetropft; nach wei- 
teren 15 min werden 16,7 Teile eines Umsetzungs- 
produktes aus 12,9 Teilen Cardura® E10 (handels- 
ublicher Glycidylester der Versaticsaure der Fa. 
SHELL) und 3,8 Teilen Acrylsaure zugetropft. Bei 
gleicher Temperatur wird dann bis Erreichen eines 
NCO-Gehaltes < 0,1 % nachgeruhrt. Nach Zugabe 
von 0.3 Teilen Hydrochinonmonomethylethers wird 
dann mit 927 Teilen Wasser verdunnt 

Man erhalt eine trube Emulgatorlosung mit ei- 
ner Viskositat von 1200 mPas und einem pH-Wert 
von 3,8. 

Beispiel E2 

55 g Leindlfettsaure und 51 g Cardura® E10 
werden bei 120 *C zur Reaktion gebracht (Kataly- 
sator: Chromoctoat) bis eine Saurezahl von < 1 
erreicht ist (Rohstoff III). 

40,2 g Dimethylolpropionsaure werden bei ca. 
80 *C in 400 g Polyethylenglykol 2000 gelost. Zu 
der Losung gibt man 162 g Solvesso 100 und den 
Rohstoff III. Nach Erwarmen auf 70 * C wird dann 
104,4 g Toluylendiisocyanat so zugetropft, dafl eine 
Temperatur von 75 °C nicht uberschritten wird (ca. 
30 min). Hat man ailes TDI zugetropft, so halt man 
die Temperatur solange bis der Isocyanatgehalt auf 
< 0,1 % gefallen ist. 
Man erhalt ein gelbliches zahes Harz. 

Beispiel E3 

112 g Sojaolfettsaure wird mit 26,8 g Trimethy- 
lolpropan mit Dibutylzinnoxid als Katalysator bei 
Temperaturen bis zu 260 *C verestert bis eine 
Saurezahl < 2 erreicht ist. Nach dem Abkuhlen 
wird 1200 g Polyethylenglykol 6000, 13,4 g Dime- 
thylolpropionsaure und 355 g Solvesso 100 zuge- 
geben und die Mischung auf 70 *C erwarmt. Dann 
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wird 69,6 g Toluylendiisocyanat so zugetropft, da6 
die Temperatur nicht uber 75 °C steigt. Nach 
vollendeter Zugabe wird die Reaktionsmischung so 
lange auf der Temperatur gehalten bis der NCO- 
s Gehalt auf < 0,1% gefallen ist. 

Man erhalt ein braunliches zahes Harz. 

Beispiel E4 

70 35,4 g Genapol® O-020 (ungesattigter Fettalko- 

holdiethylenglykolether) wird mit 400 g Polyethyl- 
englykol 4000 und 6,7 g Dimethylolpropionsaure 
auf 70 "C erwarmt und 15 min geruhrt. Dann wird 
119 g Solvesso zugegeben und 34,8 g Toluylendii- 

75 socyanat so zugetropft, dafi die Temperatur nicht 
uber 75 "C steigt. Man halt die Reaktionsmischung 
so lange auf 70 °C bis ein NCO-Gehalt < 0,1 % 
erreicht ist. 

Man erhalt ein gelbliches zahes Harz. 

20 

Herstellung einer Dispersion: 
Beispiel D1: 

25 1610 Teile des Bindemittels B1 werden unter 

Ruhren mit 560 Teilen des Emulgators E1 auf 400 
•C erhitzt und homogenisiert. Binnen 5 min wer- 
den unter Ruhren mit einem Dissolver (U = 20 
m/sec.) 380 Teile Wasser eingetragen. Nach 15 

30 min Ruhren wird die Dispersion auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt und mit 950 Teilen Wasser verdunnt. 

Man erhalt eine weifie milchige Dispersion mit 
einer Viskositat von 350 mPas und einem pH-Wert 
von 3,9. 

35 

Beispiel D2 

Zu 200 g eines handelsublichen Alkydharzes 
(Alftalat AL 650 100 %) werden jeweils 37 g eines 
40 der Emulgatoren, die oben beschrieben sind, zuge- 
geben und bei 70 *C ca. 30 min geruhrt bis die 
Mischung homogen ist. 

Nach Zugabe von 3 ml Ammoniakwasser (25 
%) wird 345 g auf 70 • C erwarmtes E-Wasser sehr 
45 langsam unter heftigem Ruhren zugetropft (ca. 3 
Stunden). 

Man ertialt in jedem der Falle eine milchige 
strukturviskose Dispersion. 

50 Beispiel D3: 

100 Teile einer 70 % igen Losung eines han- 
delsOblichen hydroxylgruppenhaltigen Acrylathar- 
zes (OH-Zahl: 145, Viskositat einer 60 % igen 
55 Losung in Butylacetat: 780 mPas) werden bei 50 
*C mit 11 Teilen einer 80 %igen Losung des 
Emulgators E1 versetzt und homogenisiert. 
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